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基于量子点的荧光传感微流纸基芯片离子印迹法检测铜离子
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摘 要 基于离子印迹技术，采用 3-氨丙基三乙氧基硅烷( APTES) 作为功能单体，正硅酸乙酯( TEOS) 作为
交联剂，以铜离子( Cu2 + ) 为模板离子，利用表面印迹法在室温下 pH = 6． 5 的水溶液中反应，于玻璃纸的表面
合成印迹聚合物。玻璃纤维纸的表面经过活化、接氨基处理，接枝碲化镉量子点，成为具有荧光传感性能的基
底，而接枝在其表面的离子印迹聚合物增强了体系的选择性，线性范围为 0． 032 ～ 3． 20 mg /L，检出限为
0． 012 mg /L。将其应用于湖水及海水样品中加标 Cu2 +含量的检测，并与 ICP-MS 检测的结果进行了比较，结
果表明，这种基于荧光传感的印迹纸芯片具有良好的分析性能。
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1 引 言
铜作为一种重金属元素，是一种生命有机体必需的微量元素，与人类健康密切相关［1，2］。但当体内

铜含量过高时，会对肝脏等器官造成负担，新陈代谢发生紊乱，造成肝腹水、肝硬化等疾病。目前，在机
械制造、建筑工业、医疗等领域中，铜材料的过度使用和不恰当处理导致其成为重金属污染物之一，控制
和监测水体中 Cu2 +的含量已成为人们关注的热点问题。
人们已将离子印迹聚合物作为高选择性材料，分离水体样品中的 Cu2 +［3，4］。离子印迹技术是在分

子印迹技术基础上发展起来的，对模板离子具有高选择性识别能力［5，6］。金属离子与配合物通过螯合
作用结合，在交联剂、引发剂的作用下发生聚合，聚合后将金属离子洗脱，可得内部含有孔穴的印迹聚合
物，该孔穴与模板离子的形状和大小相符，可与特定的金属离子结合［7］。微流控芯片( Microfluidic chip)
又称为芯片实验室，将多种单元技术灵活组合并规模化集成在微小可控的平台上，实现了仪器设备的便

携化、高效化、智能化［8，9］。纸芯片作为微流控芯片的分支，是当前研究的热点之一［10 ～ 12］。它利用纸张
作为基底，代替了常见的玻璃、PDMS等加工材料，通过紫外光刻［13］、喷蜡打印［13，14］、等离子体处理［15］、
丝网印刷［16］等加工技术，可在纸上加工出具有一定结构的亲 /疏水微细通道网络及相关分析器件，构建
微流控纸分析设备，与其它材料相比，纸芯片具有很多优势: 轻薄、易变形，方便运输和储存; 生物相容性
好，可降解; 自身多孔结构无需外力驱动运输样品; 便于实现大规模生产等［17，18］。自 2007 年 Martinez
等［19］首次提出微流控纸芯片概念后，微流控纸芯片分析技术得到了快速发展［19］。对一些发展中国家、
偏远地区的临床医学检验有重大意义，在医学、生物学、化学领域有良好的应用前景。
本研究将碲化镉量子点( CdTe QDs) 接枝在经处理的玻璃纤维纸表面，制得荧光响应基底。利用表

面印迹技术在量子点表面合成以 Cu2 +为模板的印迹聚合物( Cu-IIP@ CdTe QDs) ，所得到的纸片能够选
择性吸附溶液中的 Cu2 +，由于 Cu2 +对碲化镉量子点的荧光有猝灭作用，因此可以通过荧光信号的变化

对溶液中 Cu2 +的含量进行分析。研究结果表明，此印迹纸芯片可以准确、快速检测水体样品中的
Cu2 +。

2 实验部分
2． 1 仪器与试剂
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S-4800 冷场发射扫描电镜( 日本 Hitachi 公司) ; FluoroMax-4 荧光光谱仪( Horiba Scientific 公司) ;
Milli-Q超纯水系统( 美国 Millipore公司) ; PHS-3C数字酸度计。

NaBH4、CdCl2、N-羟基琥珀酰亚胺( NHS) 和 1-乙基-( 3-二甲基氨基丙基) 碳二亚胺盐酸( EDC) 均购
自阿拉丁公司; 3-氨丙基三乙氧基硅烷( APTES，Sigma-Aldrich 公司) ; 其它试剂均为国产分析纯试剂，
玻璃纤维滤纸购于山东德州蓝天环境监测用品厂。实验用水为二次蒸馏水。
2． 2 合成水溶性碲化镉量子点
根据 Xu等［20］报道的方法合成 CdTe QDs。称取 68． 4 mg CdCl2 溶于 75 mL二次蒸馏水水中，加入

药 63 μL巯基乙酸，用 1 mol /L NaOH快速调节至 pH 9． 0 ～ 9． 2，通氮气 20 min。另取 38． 3 mg 碲粉和
40． 0 mg NaBH4，加入 1． 5 mL乙醇和 0． 5 mL二次蒸馏水后密封，放置于 40℃水浴中加热反应 4 h。取
1 mL淡紫色上层清液( NaHTe) ，迅速加入到之前制备的 CdCl2 溶液中，氮气保护下回流 2 h，便得到黄绿
色的 CdTe QDs，其发射波长在 545 ～ 560 nm之间。量子点溶液需避光保存，60 天内荧光强度不会发生
明显变化。
2． 3 制作荧光传感的玻璃纸基底
将玻璃纤维纸裁剪成 1． 5 cm ×1． 5 cm，浸于 0． 2 mol /L HCl溶液中活化 30 min。取出后浸于 20 mL

50% ( V /V) 乙醇中，并加入 200 μL APTES进行接氨基处理，培育 2 ～ 4 h，取出并以去离子水洗去多余乙
醇，纸片留存备用。
经巯基乙酸修饰的 CdTe QDs需要经过 EDC /NHS催化才能接枝在含有大量氨基的玻璃纤维纸上。

EDC及 NHS均以 pH = 5． 2 的 MES 缓冲溶液配制而成，取 10 mL 制备好的量子点溶液，加入 6 mL
20 mg /mL EDC及 6 mL 10 mg /mL NHS。将接氨基处理后的纸片浸泡到此溶液中，避光培育 12 h以上，
得到表面接枝量子点的纸片。
2． 4 合成铜离子印迹聚合物( Cu-IIP)
取 1 mL 100 mg /L CuCl2 溶液于 20 mL 水中，加入 APTES 40 μL，振荡 20 min，进行预聚合。加入

50 μL氨水和 50 μL TEOS，继续振荡 30 min。开始聚合后，将接有量子点的纸片浸入其中，选择 80 ～
100 r /min转速振荡 4 h，得到接枝 Cu-IIP的纸片，此过程体系需避光处理。另配制不加 CuCl2 的无模板
对照组( NIP) ，其它条件不变，培育同样的荧光纸片。选择 EDTA作为洗脱剂洗脱 Cu2 +。
2． 5 吸附性能
静态吸附实验: 将 Cu-IIP@ QDs纸片浸泡于 10 mL，pH = 6． 5 的不同浓度 Cu2 +溶液中，浓度分别为

0，0． 032，0． 32，0． 64，0． 96，1． 28 和 1． 60 mg /L。室温条件下振荡培育纸片，15 min后将纸片取出，用
荧光光谱仪检测荧光强度。将培育前后纸芯片荧光的变化 F0 /F 作为参数，绘制标准曲线，考察纸芯片
的性能。
动态吸附实验: 称取 10 mL 0． 96 mg /L Cu2 + 溶液，室温条件下振荡培育 Cu-IIP @ QDs 纸片

0 ～ 28 min，测定不同时间的荧光强度，绘制动力学吸附曲线。

3 结果与讨论
3． 1 形貌表征
采用冷场发射扫描电镜( SEM) 对纸片上量子点及 Cu-IIP 的形貌进行表征，由图 1 可见，未处理的

玻璃纤维表面存在杂质且纤维之间空隙较大( 图 1A) ; 接枝量子点后，量子点黏附在纸纤维表面，并悬
挂在纤维之间( 图 1B) ; 合成的 Cu-IIP与量子点连接，黏附于玻璃纤维( 图 1C) ; 量子点和 Cu-IIP均匀分
散在玻璃纤维上( 图 1D) 。
3． 2 纸芯片荧光猝灭机理
如图 2A所示，Cu-IIP经过交联剂的作用可以与量子点连接，在量子点表面形成印迹层，Cu2 +可以

通过配合物中的化学键与 CdTe QDs相互作用，其电荷与量子点表面发生电子转移，弥补量子点表面的
电荷空穴，因而导致量子点荧光猝灭［21］，而洗去 Cu2 +后，荧光可以恢复。图 2B 显示了量子点、未洗模
板时的 Cu-IIP@ QDs纸芯片、洗去模板后的 Cu-IIP@ QDs 纸芯片以及未加模板的 NIP 纸芯片的荧光强
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A B C D

图 1 Cu-IIP@ QDs@ paper的扫描电子显微镜照片: ( A) 未处理的玻璃纸; ( B) 接枝量子点后; ( C) 与量
子点接枝后的 Cu-IIP; ( D) 玻璃纤维上覆盖有 Cu-IIP及量子点
Fig． 1 SEM images of copper ions ? imprinted polymer ( Cu-IIP) @ QDs@ paper: ( A) bare glass fiber
paper; ( B) CdTe quantum dots grafted on paper; ( C) Cu-IIP bound with the CdTe QDs; ( D) Cu-IIP and the
CdTe QDs bound on the fiber

度对比。当 Cu2 +聚合物与量子点接枝后，对量子点的荧光猝灭效果十分明显( 图 2B 中未洗模板) ，而
洗脱 Cu2 +后荧光得到部分恢复( 图 2B中洗去模板) ，未加入模板的 NIP对照组荧光较强，但仍然低于量
子点溶液的荧光强度。
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图 2 ( A) 图解 Cu-IIP与量子点传感机理; ( B) 量子点与不同纸芯片的荧光强度对比
Fig． 2 ( A) Schematic illustration for the sensing mechanism and ( B ) FL intensity of QDs and
different paper-based analytical devices

3． 3 实验条件的优化
裸纸的预处理经过活化和接氨基两步。为暴露玻璃纤维表面的羟基，保证有足够的位点接枝量子

点，需用 HCl浸泡进行活化。将裸纸浸泡在 0． 05，0． 1，0． 2 和 0． 3 mol /L HCl溶液中 30 min，得到的荧
光强度如图 3A所示，选择 0． 2 mol /L HCl作为活化溶液。接氨基时，每片 1． 5 cm ×1． 5 cm大小的纸片
使用 200 μL APTES即可得到足够强的荧光( 图 3B) 。考察 pH 值对 Cu-IIP@ QDs 纸芯片的影响时，将
Na2HPO4-NaH2PO4 作为缓冲体系，由于过酸或过碱的条件都会对量子点的荧光强度有影响，因此选择

在 5． 25 ～ 8． 35 范围内调节 pH值( 图 3C) 。在 pH =6． 5 时，荧光强度变化最大，印迹聚合物对 Cu2 +的结

合效果最好。由于采用表面印迹法进行聚合，使用 EDTA 可以在很短时间内将 Cu2 +洗脱下来，而当

EDTA浓度过高时，会猝灭量子点的荧光( 图 3D) 。因此，选择使用 0． 1 mmol /L EDTA快速漂洗的方法
进行模板洗脱。最后用水漂洗，除去多余的 EDTA。
3． 4 Cu-IIP@QDs纸芯片吸附性能
静态吸附实验考察了 Cu-IIP@ QDs纸芯片的检出限和线性范围。Cu-IIP@ QDs纸芯片检测 Cu2 +浓

度范围为 0． 032 ～ 3． 20 mg /L的荧光强度( 图 4A) ，吸附15 min。与 NIP( 图 4B) 相比，在同样的浓度范围
内，强度降低较为明显，荧光猝灭效果显著; 纸芯片初始荧光强度 F0 与培育后荧光强度 F 的比值随着
Cu2 +浓度的增加而增大( 图 4C) ，Cu-IIP标准曲线的斜率较大，而 NIP标准曲线的斜率较小，且 Cu-II标
准曲线的线性系数为 0． 9953，最低检测浓度可以达到 0． 012 mg /L，5 次重复测定的相对标准偏差
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图 3 ( A) HCl浓度对荧光强度的影响; ( B) APTES用量对荧光强度的影响; ( C) pH值对纸片吸附性能的影
响; ( D) EDTA洗脱浓度和洗脱时间的影响
Fig． 3 ( A ) Effect of the concentration of HCl on FL intensity; ( B ) Effect of 3-aminopropyltriethoxysilane
( APTES) ; ( C) Effect of pH to the absorptive capacity of Cu-IIP@ QDs paper; ( D) Effect of the concentration of
EDTA and the elution time on FL intensity

( ＲSD) 为 4． 9%。实验证明了 Cu-IIP@ QDs 纸芯片对 Cu2 +有较为灵敏的响应能力。动态吸附实验表
明，Cu-IIP@ QDs纸芯片吸附在 15 min后达到平衡，因此本实验中考察其它性能时的吸附时间为 15 min。
3． 5 选择性和稳定性
选择浓度均为 20 μmol /L的 Na +，K +，Ca2 +，Mg2 +，Zn2 +，Ni2 +，Co2 +，Cd2 +，Hg2 +，Pb2 +，Fe3 +

和 Cu2 +，对 Cu-IIP@ QDs 纸芯片的选择能力进行考察，吸附时间均为 15 min。如图 4E 所示，在考察的
11 种离子中，只有 Cu2 +能显著降低荧光强度，除 Cu2 +外，只有 Pb2 +和 Hg2 +能使纸芯片的荧光稍有猝

灭。另外，纸片的稳定性也是影响实际应用的重要指标之一。选择了同一张纸芯片的 20 个位点进行检
测。结果表明，荧光强度差异小于 15%。纸芯片需在低温( 4℃ ) 避光环境下保存，检测前使其湿润，此
荧光传感纸片的有效时间可达到 30 天。
3． 6 实际样品中 Cu2 +含量的检测

取自然环境中的水样对铜离子印迹纸芯片的实际应用能力进行检测。水样取自烟台大学三元湖湖
水及烟台市莱山区附近海水，进行 4 个浓度水平加标实验，浓度分别为 2，15，30 和 50 μmol /L，为对比
方便，换算为 mg /L。将样品过滤并以 Na2HPO4-NaH2PO4 缓冲溶液调节 pH 至 6． 5 ～ 7． 5，吸附时间为
15 min。对湖水、海水加标样品检测的回收率和 ＲSD如表 1 所示，印迹纸芯片的检测结果与 ICP-MS 的
检测结果一致。

4 结 论
本研究制作了荧光纸基芯片，并利用表面印迹技术，将 APTES 作为功能单体，TEOS 作为交联剂，

在玻璃纤维纸的表面合成了铜离子印迹聚合物层，通过 Cu2 +与碲化镉量子点之间的电子转移作用导致

荧光猝灭，从而定量分析水体样品中 Cu2 +。这种 Cu-IIP@ QDs 纸片制作方法简单、成本较低、便于携带
并且具有较高的选择性和灵敏度，在现场即时检测方面具有良好的应用前景。
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图 4 Cu-IIP@ QDs纸片吸附性能
Fig． 4 Absorption capacities of Cu-IIP@ QDs paper
( A) 不同浓度的 Cu2 +溶液中 Cu-IIP纸片荧光强度变化; ( B) 不同浓度的 Cu2 +溶液中 NIP的荧光强度变化; ( C) 荧光强度变

化值与 Cu2 +浓度的线性关系曲线; ( D) Cu-IIP@ QDs纸片的吸附平衡时间; ( E) Cu-IIP@ QDs纸片选择性。

( A) and ( B) FL intensity of Cu-IIP paper and NIP paper in different concentration of Cu2 + solution; ( C) relationship between the

concentration of Cu2 + and F0 /F; ( D) absorption kinetics curves of Cu-IIP@ QDs paper; ( E) selectivity of Cu-IIP@ QDs paper．

表 1 实际水体样品分析结果
Table 1 Detection results of Cu2 + in real aqueous sample
样品
Sample

加标浓度
Spiked ( mg /L)

测量值
Found ( mg /L)

回收率
Ｒecovery ( % )

ＲSD
( %，n = 3)

ICP-MS
( mg /L)

湖水
Lake water

海水
Sea water

0 0 － － 0
0． 13 0． 14 103． 1 10． 9 0． 132
0． 96 0． 96 100． 0 9． 4 0． 958
1． 92 1． 91 99． 9 11． 5 1． 93
3． 20 3． 27 102． 1 8． 2 3． 22

0 0 － － 0． 021
0． 13 0． 15 122． 5 7． 5 0． 140
0． 96 1． 02 106． 6 11． 6 1． 013
1． 92 1． 96 102． 2 10． 2 1． 94
3． 20 3． 21 100． 4 10． 4 3． 20
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An Ion Imprinted Polymers Grafted Paper-based Fluorescent
Sensor Based on Quantum Dots for Detection of Copper ions

WANG Xin-Ｒan1，2，LI Bo-Wei2，YOU Hui-Yan* 1，CHEN Ling-Xin* 2

1 ( College of Environment and Chemical Engineering，Dalian University，Dalian 116622，China)
2 ( Key Laboratory of Coastal Environmental Processes and Ecological Ｒemediation，

Shandong Provincial Key Laboratory of Coastal Environmental Processes，Yantai Institute of Coastal Zone Ｒesearch，
Chinese Academy of Sciences，Yantai 264003，China)

Abstract For copper ions ( Cu2 + ) analysis in environmental samples，a novel highly selective fluorescent
sensor was fabricated based on the microfluidic paper-based analytical device to detect Cu2 + ions in the
aqueous samples． The glass fiber paper was activated using HCl solution and incubated in cadmium telluride
( CdTe) quantum dots solution to gain a fluorescent substrate． The Cu2 + ions imprinted polymers ( Cu-IIP)
was synthesized using APTES as a functional monomer and TEOS as a cross-linking agent on the surface of the
glass fiber in paper at room temperature． This fluorescent sensor was successfully applied to determine the
amount of Cu2 + ions in aqueous samples that mainly depended on the electron transition between the CdTe
quantum dots and the Cu2 + ions for specific recognition Cu2 + ions． A good linearity was presented in the Cu2 +

concentration range of 0． 032 － 3． 20 mg /L，and the limits of detection could be achieved at 0． 012 mg /L．
Satisfactory recoveries ranging from 99． 9% to 122． 5% were attained for the spiked seawater and lake water
samples with four concentration levels of Cu2 + ions． The Cu-IIP@ QDs paper showed a good performance and
significant application perspectives for rapid detection of copper ion by comparing with the results of ICP-MS．
Keywords Paper-based; Ion imprinted polymers; Copper ions ?; Cadmium telluride quantum dots
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